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Cross-linkable copolymers obtained by polycondensation and ionically- 
conducting materials containing them. 



Publication number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 

Classification: 
- international: 



- European: 
Application number: 
Priority number(s): 



EP0585162 
1994-03-02 

ALLOIN FANNIE (FR); ARMAND MICHEL (FR); 
SANCHEZ JEAN-YVES (FR) . 

CENTRE NAT RECH SCIENT (FR); HYDRO QUEBEC 
(CA) 

C08G65/34; C08G65/332; C08G73/00; C08G83/00; 
C08L101/00; H01B1/06; H01B1/12; H01M6/18; 
H01M10/40; C08G65/00; C08G73/00; C08G83/00; 
C08L101/00; H01B1/06; H01B1/12; H01M6/18; 
H01M10/36; (IPC1-7): C08G65/32; H01M6/18; 
H01M 10/40 

C08G65/332; H01B1/12F; H01M10/40B 
EP1 9930402047 19930811 
FR1 992001 0033 19920814 



Also published as: 

US5393847 (A1) 
JP6256673 (A) 
FR2694758 (A1) 
EP0585162 (B1) 
CA21 03956 (C) 



Cited documents: 

Ij GB2 164047 

m US4002689 

1 US4 127494 

1 EP0445926 



Report a data error here 



Abstract of EP0585162 

Process for neutralising heavy metals present in residues from waste incineration. Copolymers, their 
preparation and their use for the production of ionically conductive materials. The copolymers consist of 
organic segments A which cannot be crosslinked by a radical route or by a Diels Alder reaction, which are 
identical or different, each having a valency i such that 1 </= i </= 6 and identical or different segments Z 
(CH2)j in each of which Z denotes an organic radical which has a valency j such that 1 </= j </= 6, the 
radicals Z additionally containing at least one functional group permitting crosslinking by a radical route or 
by a Diels Alder reaction; each segment of one of the species being linked to at least one segment of the 
other species by an ether or primary or secondary amine functional group Y. They are obtained by 
polycondensation of monomers HYAYH and of monomers Z(CH2X)j, Y being a leaving group. Application 
to the production of ionically conductive materials. 
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Description 

La pressnte invention concern© das copoSymeres, leur procedS de preparation at leur utilisation pour P elaboration 
do material©* a conduction ion [que. 

5 On connatt las electrolytes porymeres obtenus par dissolution d'un eel dans un poiymere aoJvatant comportant 

das hetdroatomes. De tela electrolytes dent la eoSvant eat un polyoxycfa o°ethy1ene ou un copolymers cfaxyde tfethy- 
tene, eorrl decrtts par example dans EP-A-1 31 99 (M. Armand, M. DucEol). Cea ©Isctrofytes poiymsres ont de rtombreu- 
bos applications, en part feu Dor dans la domain© des ganarBtsura electrochcmcques, daa systemss da modulation da 
la lumlero (M. Armand at ai, EP-A-25371 3), dsscapteurs, par example pour dea msmoranes setecth/ea ou de relerence 

10 (A. Hammou et aJ, FR-A-2601 017 ou US-A-4923950). 

Le poiyoxyde d'ethyiene eat un poiymere seml-crtstallln qui forme avec tea ©els dea comptaxes stoechfernetriquea. 
Lee phases amorphes conduct rices da ces complexes n'esristent qu'au-dsssus cPune temperature eutectique comprise 
en general antra 40°C et 65°C seton la nature das sals complexes. De bonnes cenductrvites a temperature ordinaire 
ne sorrt obtenues qu'avec dea systemee macromoleculalre© preaentant une crtstalllnlte faJbleou nufle. De nombre ux 

is travaux ont eta eff ectuea pour ^amelioration das proprietea de conduction de ces materia ux. Its ont abouti par exempts 
a la tormatlon de copdymeres a base cfaxyde d'ethylene (WL Armand et ai. FR-A-2542322 ou US-A-4578326). La 
copolymSrisation d'axyde d'ethylene avec d'autres dpoctydes tels que Itaxyds de propylene ou le methyiglycidyl ether 
dimlnue senslblement la criatalllnlte du matertau. Toutefofa, introduction stattstlque de defauta se tradult par une perte 
notable du pouvolr eolvalant et dtesoclant da la sequence regultere poiyoxyde ethylene. La preparation de copofy- 

20 meres ayant dee masses macromoleculaires etevdes, euperiaures a 10 s , el possedant da bonnes proprietss mecani- 
quea en rabsence de reticulation, exlge das reacttla de grand© purete et le contrdle reproductible du taux de co- 
monomares introduits est difficile du fait da !a difference de reactivite entre I'oxyde d'ethylene et ses homologuea. 

Par polycondensatlcn das ollgooxyelhylene glycols » 200 - 1000) avec ta oTchtoromethane, on a obtenu dea 
polymeree amorphes ayant une bonne conductivity, mais une tenue mecanique mediocre [C.V. Nicholas, D.J. Wilson, 

2B c. Booth & R.J.M. Gilles, Brit. Polym. J. 20 28© (1988)]. En outre, ces materiaux ne presenlent pas de fortctions 
reactives at ne peuvent done paa etre reticules. 

On connatt egalement la preparation da reseaux reticules par das isocyanates (FR 2485274, US-A-4357401 , H. 
Cheradame et al). Toutefols, rintroductton de ponta urethanes rend cea electrolytes reactife, en partfculier vla-a-vla du 
lithium. 

so La presente invention a pour but da toumir das materiaux a conduction tonique comportant un electrolyte solide 

poiymere at preaentant a la fda une bonne conductfvfte et une bonne tenue mecanique. 
A cat effet, la presente invention a pour objet une famille de ccpolymeres rettculables. 
L'tnverrtton a egalement pour objet un precede de preparation dea dlts copolymeres. 

Enfin, I" invention a pour objet das materiaux a conduction ionique dont le solvent est const itue" essenttsllement 
35 par un co poiymere precfte. 

Un copolymare seton la presente invention est un copoJymare regulable constitud par das segments organiques 
A non reticulables par voie radtcalaire ou par une reaction de Dials Aldar, identiques ou differents, ayant chacun une 
valence I telle que 1 £ 1 £ 6 et dea segments ZfChyj Identlques ou different© <£ana chacun desquela Z represents un 
radical organ tque ayant une valence j telle que 1 £ j £ 6, les radicaux Z possedant en outre au moins une fonctton 
40 permetlant une reilculatton par voie radical aire ou par une reaction de Dlete Aldar, las radicaux Z no possedant pas 
de groups -CBt^CBr- ; 

* chaque segment Aetant relfe a au mo Ins un segment ZfCH^j par une tonctton Y et chaque segment ZfCH^j etant 
relie a au moins un segment A par une fonctton Y, ta fonctton Y etant une fonctton ether ou une fonctton amine 
45 secondalre ou tertlalre ; 

la moyenne moJair© pen dares des valences i des segments A el ta moyenne molaire ponders© das valences j das 
radicaux Z etant chacune supartaure ou egate a 2. 

Les copolymerea da la presente invention sent obtenus par une reaction da poJycondensatton en presence d'un® 
so base B, dau moins un compose A(YH)j avec au moins un compose Z(CH^, A, I, Y, Z et J ayant les significations 
donndss ci-dessus, X etant un groups partant, les proportions relatives des differents A(YH)j etant telles quo Is rapport 
du nombre de radicaux Y au n ombre da segment© A soft au moins egal a 2, les proportions relatives das drO'ererrta Z 
(CHjXJj etant telles que le rapport du nombre de radecaux X au nombre da segments Z son au moins £gal a 2. 

Le groups partant X peut aire un hatogsnure, plus partfcullerement un chtorure, un brcmure ou un todure, ou blen 
& un sulfate ROS0 3 ou un sulfonate R'SOg dans lesquels R repreaente un groupe organique ayant moins de 20 atom as 
de carbons. De preference, R 1 repreaente un groupe alkyle, un groupe aryla, un groups alkyteryt©, cea groupss pouvant 
etra eventuellament halogenes. 

Confbrmamenta la presente invention, un segment A est un segment organique non reticulata!® par vole radtcalaire 
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ou par une reaction da Dials Alder. 

Pa/ml les segments approprles pour A. on pout clter las segments solvatants. Les segments solvatants peuvent 
fit re choisis parmi les homopoly meres cfoxyde d'dthylene ou cfoxyde de propylene. Us peuvent egaJement etre choisis 
parmi les copolymdres d'oxyde d'Sthylene et d'axyda da propylene, les copolymers* cfoxyde cf ethylene ou d'oxyde 
de propylene avec un comonomere potymerisable par formation de liaisons Athens. Le comonomere peul aire choisi 
parmi roxymSthylene, I'axetane, le telrahydrofurane, le methylglycldyfcther et le dloxolane. Parmi les copolyrneres, on 
prdfere tout particulierement ceux qui contlennent au molns 70% en moles d'unltes dSrtvees d'oxyde cf ethylene ou 
d'oxyde de propylene. 

Parmi les segments approprles pour A, on peut egalement clter les segments non solvatants. De tels segments 
non solvatants comprennent les radicaux alkylenee, par exemple ceux qui proviennent des cMD-alcanediolB, lee radi- 
caux arylenes, par exemple ceux qui proviennent des blsphenols, les radicaux arylalkylenes, par exemple ceux qui 
proviennent des a, a*- xylene diols, les segments polysikaanes. 

Parmi les radicaux approprles pour Z, on peut oiler ceux qui poesedent au moins une double liaison dthy lenique. 
Le radical Z peut egalement etre chofsl parmi ceux qui possedent une fond ton susceptible de s'engager dans une 
reaction de Diets Alder. On prelere tout particulierement les radicaux Z qui posed dent des fonctions capables cf aug- 
merrier la reactivlte des groupes partants Xdes reactife Z(CH 2 X)j vis a vts des substitutions nucleophltes. A tit re cf exem- 
ple, on peut citer les radicaux Z dans lesquels I'alome de carbons lid au groupe OH^K du reactif ZCCHgXJj fail partie 
d'une double liaison 6thyten!que, dun noyau aromatlque, d'une fonctlon cetone, dune fonctbn nltrlle ou dans lesquels 
I'atome de carbone 116 au groupe GH^K du reactif ZfCI-yOj est rempiace par un atome de souf re faisant pertie duns 
fonctkxi eulfone. Ces radicaux particu liars facilitent la mice en oeuvre du precede 1 de preparation des copolymeres. 

A tltre cf exemple, on peut clter les radicaux provenant des composes Z(CH^ sulvants : 

les derive* d'alcenes, par exemple du els 2-butene, du trans 2-butene, du methyl 2-propene, du els 2.4-hexadlene, 
qui repondent respect ivement aux formules suivantes : 



X-HaC 





X-HzC 




CH2-X 



CH 2 




les derives de styrene, par exemple cf un polymethyl styrene qui repondent a la tormule 




avec q = 2, 3, 4 ou 5, 

le derivd du dimethyl 2,5-furane qui rfipond a la lormule 
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XCHa (/ \> CHzX 



Da preference, la fonction amine est une fonction NR telle que R represents Houun radical organique ayant au 
plus 30 atomes de carbone cholal parmi lee radicaux alkylee, lee radicaux arylea, les radicaux arylalky les et les radlcaux 
10 oxaalkylas. Las fonctions NH et NCH a sorrt particulierament preferees. 

Lorsque Y represents NH. la reaction d'un groupemant amine primalre cfun compose A(YH), sur deux groupaments 
CHgX adjacente d'une mama molecule ZfCHpQj paut enlralher la formation dheterocyclee, salon le schema 

h x-ch/'^X pv^\ 

— N V— ► N J +2HX 

La base B est cholsie parml les hydroxydes de metaux alcanna ou eJcallncHerreux, lea hydroxydes cT ammoniums 
quatemaires, en particufier les res in as echangeuses dt anions contenant des groupaments benzyttrialkyfammoniums 
sous forme d'hydroxyde, les hydru res, les amldu res ou les alkoxydes da metaux atcallns ou afcallno-torreux, les bases 
organiques non nucleophiles et difficilement quatemisables telles que le 1 > 8-bis(dim61hylamino)naphtaJene at la 
25 1,2,2,6,6 pentamelhyl piperidine. 

Les proprietes cfun copolymere selon la presents Invention peuvent aire predetermined par le chotx des segments 
A et/ou des radicaux Z. 

Un copolymere selon la presents invention paut com porter des segments A tous fdentiques. II peut egaJement 
com porter das segments A different. La choix de sep/nents A solvatants permet de drnnuar, voire de supprimer la 

so crlstallinite du copolymere et done d'ameliorer sa conduct ivita kxilque. II peut amellorer egaiement ses proprietes 
mecaniques. U introduction de segments non solvatants permet cfadaptar certaines proprietes du copolymere, par 
example ses proprietes mecaniques ou la conductrvrte du reseau ; eDe permet egaiement d'apporter des proprietes 
nouveiles propres eux segments non solvatants telles que radhesrvlte, ou d'irrtroduire dee fonctlons chlmlques. 

Lots de la preparation du copolymers, la substitution partialis de molecules ZfChyOj par des molecules Z^CHpQj, 

& dans lesquelles Z est un radical qui a la valence J et qui ne possede pas de fonctlons react Ives vte-a-vis de la reticulation 
radicalaira pour un amorceur radicalaire donna, ni de fonctions actives dans une reaction de Dials Alder, permet de 
diminuer la concentration en noeuds de reticulation, et constitue done un may en supplemental da contrdler les pro- 
prietes mecaniques el la conductivity du copolymere reticule. Les reacttfs Z(CH£Q r peuvent dire cholsls par exemple 
parmi les composes repondarrt aux formulas suivantes : 

40 

I 

<* XCH* — C — CH 2 X 

CH*X 

so une famllle particulierement Interessante de radicaux Z comprend les radicaux Z qui possedent des fonctlons 
capables d'augmenter la reactivity des gioupss partants X vis a vis des substitutions nucleophiles. Parmi ces radicaux, 
on peut crier lea radicaux T dans lesquels ratome de carbone He au groups Cr-feX du reacttt ZJCr-yOj. tatt parte d'une 
double liaison encombree, cfun noyau aromalique, cfuna fonction cetone, dune fonction nitrile ou dans lesquels Catome 
da carbone lie au groups Chtpc du reactlf Z^CHpty sal remplace par un atoms de soufre falsant partie cfuna fonction 

55 sutfone. Ces radicaux particulars comprennent les radicaux poiy(methylene)ary»ene, tel que par exemple le 0,0*01- 
chlorometaxylene. La stoechiometrie de la reaction doit aJors prendre en compte la totafite des groupaments X apportes 
par las cc-reactants. 

Les copctyrneres obtenus dans ce cas particulier sont constrtues par dee segments organiques A non reticulables 
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par voia radicalaira ou par una reaction da Dials Akter, identtquea ou difterents, ayanl chacun una valence t telle que 
1 * I * 6, des segment® Z{CH^^ fdarrtlques ou different© dans chacun deequel© Z represents un radical organlque 
ayant una valance j telle que 1 £ j £ 6, las radicaux Z possddknt en outre au mo ins una fend ten penmettant un© 
reticulation par vole radtealalre ou par una reaction da Dials Aider, el das segments T{OH^ IdentEques ou different© 
6 dans chacun da equate Z repress nt© un radical crgantqu© eyanl un© valence j 1 tell© que 1 5 j* £ 6, l®s radicaux T n© 
posaddant pas de tenet ton permattant una retteulatton par vole radtcalalre ou par una reaction da Dials Attar; 

chaque segmant A 6tan1 rait©" a au mo ins un segment Z(CH 2 )| ou Z l (CH 8 )j ) par une fcncl ton Y, cheque segment Z 
(CH 2 )j ou r(CH^. eiant r©U6 a au moInQ un segment A par une fenctton Y, la fonction Y etant une tenet ton 6ther 
w ou une fonction amine secondaire ou tertiaire ; 

• la moyenne motair© ponc&ree das valences I das segment© A el la moyenne molaire ponders© de© valences | et 
j 1 de I'ensemble das radicaux Z et Z* dtant chacun© supenaur© ou 6 gale a 2. 

Las copolyma res de la p res ante Invention pauvent dire utilises tela quels ou sous forme rdttoul ea, pour I'slaboration 

is da maleriaux a conduct ton ionique. 

Les materlaux a conduction tonlque da la presents Invention sonrt easantleilemant const Itues par un sal fecilsment 
dissociable et un copolymer© salon la present© invention. 

Lorsque le degre de polyccndan saltan du ccpofymdro salon invention est suiflsant lecopolymere pout dtre utilise 
tel quel pour la preparation c? un materfau a conduction tonlque. Toutefois sa mis© en oeuvre n'eat pas ateea. 

20 On prdfere utiliser, pour I'Slabo ration da materia uk a cenductton ionique, das copolymerea ayant un dagre* da 

porycondansatton retatfvement falbte, tela que ceux cbtenus a partJr d'un ou plusleura composes A(YH), el d'un ou 
plusiaurs composes ZfCHaXJj (et eventueBemant d'un ou piuaieurs composes Z , (CH 2 X)j.), pour lesquels la moyenne 
molaire ponderee est pratlquement 6 gale a 2 aussl blen pour I que pour J (ou | et j' le cas echeant). De tela copolymares 
seront reticules giQce aim loncttons reitoulabtes presentee sur tas segments Z. 

25 Les coporymeraa contanant das segments soEvatanta sent prepares pour ^elaboration de mateVaux a cenductton 

ionique. Les segments A sotvatants constltuee par dee homocolymares cfoxyde d'eihylene ou tfoxyde de propylene 
ou un copolymers d*oxyda c?dthytene ou dtoxyda de propylene et d'un comonomare pofymerisabla par formation da 
liaisons ethers dans lesquels le comonomare represent© au plus 30% en moles sent parttcullerement pr£f£res. Les 
copolymares d'oxyda d'dthylen© et doxydeda propylene sent parttoultarement cntdressants. 

30 Le sel tntrodult dans le copolymer© avant reticulation ou dans le polymer© rtttoule eat chofel pa/ml lea sets utilises 

habftuellemerrt pour les materiaux sondes a conduction tonlque. A tfire cf example on peut cfter lea sets (l/mMpX 3 -, M 
representant un ton d'un mfital ayanl la valence m, choisi parmi las metaux atcalins, las metaux atoaJino-terreux, lee 
metaux de transition et lea terres rares. ou las Ions ammonium, amldlnlum ou guanldlnlum ; X 3 representant un anion 
a charge 6tectronique d©tocalis4©, par exempt© Br, CIO4 , AsF 0 \ RpSQf. (R F S0 2 ) a N' l (RpSOj) 0 C; R F representant 

35 un groupement perfiuoroalicyle ou perflitoroaryle, en parttoulter un groupemant perfiuoroalkyte ou parfluoroaryle ayant 
au plus 8 atom as de carbon© , plus parttoultarement CF 3 - ou CgF^-. 

Le sel peut igalement dtre choisi parmi las sals repondant a tea formula (l/hMJ+HRpSO^gCY 1 ]' dans tequall© Y 1 
represent© un groupement attracteur tfelectrona choisi parmi -C^N el les groupemants R 0 ^ 1 - dans Easquela Z 1 repre- 
sents un groupement carbonyle, un groupement suffonyl© ou un groupement phos phenyl© et R° represent© un grou- 

40 pemerrt organlque monovalent po3sea*ant eventual lament une Pcnction retlculaJble par void radtcalalre ou par une reac- 
tion de Diets Aider, Met R^ ayant la signification donna© precetSomment. De tels composes pauvent ©tr© prepares par 
reaction d'un compose (lAiMJ+KRpSO^CHJ- avec un compos© YW en presence d'une base aprcltqua nucleophile 
Nu, X 1 representant un halogen© ou un psaudo-hatogene. Les sets de lithium sent pestteullsrement prefenda, plus 
6 pacia lament (CF 3 80 2 ) 2 N"U + et (CF 3 SO^) 3 Cl.r fr . Das melanges da sals pauvent dtre utiRses. Cas sets et leur precede 

4* de preparation sent decrits dana FR-A-26S3254 depose le 8.11.1391, auquel on se reTOrera pour plu© d© details. 

Les copolymares da la present© invention pauvent dc^lomsnt dtre utilises pour Pdlaboratton c?un mat^riau a con- 
duction tonlque comprenani une solution soflde cfun ou plusleura sels dans un polymere, dans lequel le transport et 
la mobilrts d'un catton metailiqu© Wt*+ ayant la valance n sent assures par au moins un an ton comptexQ corrospcrtdsnl 
a la formula general© [W?(Z 3 ) n (YS) p ]P', form4 antra un figand antoniqua (Z 3 )", un figand antoniqu© (Y 3 )* ©1 b catton 

so avec 1 £ n £ 5 et 1 £ p £ 3. Le matertau est alors un complex© polymer© qui peut dtre represent© par la formula global© 

Pofyfu.©.), aVh(Z\(Ai 

ss dans laquelie 

A 3 ©at un cation da valence p susceptible d'Atre facilamant solvate par la polymer©, avec p=1 ou 2; 
(u.s.) design a Fun its da solvate! ton du polymara; 



u represente Is nombre cPunites do soJvatatton portees par te Irama macrcmdeculaire necessaires pour ©oh/ater 
un calfon A 3 ; 

x, y el z sont tels que la region z + y - nx = p soft satisfait© et qu'ifs psrmsttent la coexistence en quantites finies, 
de ('anion complete [M'fZ^nO^pF** ot d'une espece cholsls dans le groups constrtue par I'anlon (Z 3 )*, i'anlon (Y 3 )", 
I'anlon complexe [M'fZ^CY^^Jfe+i)-, Pan ten complex© pVPfZ 3 )^^^^ 1 )- et Teepee© neutre M'JZ 3 ),,. 

Lee matSrfaux a conduction ton {que correspondent a ce cast parttculler sent decrtt© dans FR-A-2673769, depose 
le 7 mare 1 991, auquel on ee reporters pour plus d© details. Ces matenaux sont obtenue par un precede dans lequel 
un set A 3 (Y°) p et un sel M'fZ 3 ),, sont dtesoua dans un copolymer© de la present© Invention, dans dee proportions tellee 
que la relation z + y - nx = p eo'rt eatisfaite et qu'ellse permetterrt la coexistence en quantity fin tss, de I'anlon complexe 
[IWfZ^nO^Jp]^ el cfune espece chdsie dans le groupe constitue par Fan ton (Z 3 )-, ran Eon (Y 3 )", Pan ton complexe [IV? 
(^nC^pfri]^ 1 ^ «t Pespece neutre M'(Z3) n . 

Un materia u a conduction ionique de la present© invention, dans (squel le copofymere selon 1'inventton est reiicuEd, 
est obtenu en soumettant lo copolymer© a Paction de la chaleur ou cf un rayonnement energetlque tel qu'un rayonne- 
ment ultraviolet, dee rayons y ou un faisceau cfglectrons, eventuellement en presence d*un amorceur radicalaire. 
L'amorceur radicalaire peut etre chotel par exemple parml te peroxyde d© benzoyl©, Pazcblslsobutyronltrll© (AIBM), 
Pacids azobis cyanovalsTtque, le peroxyde de dicumyl© (Dtcup) ou lee disulf ures, par exempl© Packfs 3,3*<lithiodipro- 
plonlque. Le peroxyde de benzoyl© est partteullerement prelerd. L'amorceur radicalaire n'est pas necessalr© lorsque 
la reticulation ee faft par un© reaction de Dlete Aider 

Dans un premier mode de realisation, un materiau a conduction lontque est obtenu par dissolution du copofymere, 
du sel, et ©ventuellement d'un amorceur radicalaire, dans un solvent commun. La quantBe d 'amorceur utilise© est 
avantagsusement d© 0,1 a 5% en poida par rapport au copolymer©. Le sofvant est choisi parml Ess solvents volatile ; 
a litre cPexemple de tel eoJvant, on peut clter Pacetonltrfle, I© tetreJiydrofurane et Pacetone. La solution vlsqueuse ob- 
tenue est ddgazee, puis epandue sur un support approprce, par exemple un© plaque da PTFE. Apres evaporation du 
sorvant, le film obtenu est port©* a une temperature entr© 70°C et 120°C sobn Pamorceur utilise, penc&nt 4 heures. 

Dans un autre mod© d© realisation, on effectue cfabord la reticulation du ccpotymor©, en Pabsenc© de sel, et Pen 
elabore ensuite une membrane. Le sel est alors introduit dans la membrane de la maniere euivante : on realise une 
solution tree concentre© du sel dans un sofvant po Cairo votatfl, on la fait absorber par la membrane, pule Ion evapore 
I© sofvant La quantite* de sel introduit© ©st determine© par difference entre te poids initial de la membrane et son potds 
final. 

Dans un trofsleme mode de realisation, te reticulation d'un copolymer© de la presents invention ©st effectue© a 
Paide d'un amorceur radicalaire de polymerisation, en presence d'un monomers portent un groupement ionique et un 
groupement refutable par vole radicalaire. Las derives de surtones perhatogenoes constituent des monomeres par- 
ticulierement prdieres. De tels ddrives peuvent etre choisis par exemple parmi ceux qui repondent a te formula gene* rale 
(1) ECFX z -S0 2 Z 2 oans laquelle : 

E represents Pun des groupes R 1 F^N-CO- p RS-OCF^ ou R 3 -; 
Z 2 represente un groupement ionique ; 
X? represent© F, CI, HouR F ; 
- les redfeaux R 1 , R 2 et R 3 identlques ou different s, sont choisis parml les radtcaux organ Iquos non perfluores com- 
portant un© fonction pofymarisabta par vote radicalaire; 
R F ©st choisi parml les radlcaux psrfluoroaJkyte et les radicaux perfluoroaryfa. 

Le groupement ionique 2? est avarrtag sussmarrt choisi parmi t/miW^+I-OJ", l/mM^t-NSOaQf, 1rniM ra+ [-CH 
(SOgQ)]" et l/mft/J^I-CCSOaQ)^, Q rspresentant -R F ou -CFX^E et M* 1 * etant tel que deflnl precedement 

Lorsque E represent© un group© R 1 R 2 N-CO-, Iss monomeres (t) pauvsnt Sir© prepares par reaction d'un fluorure 
d'aclde sulfonyl acettque F<XXJFX?-SO^F avec une amine R 1 R 2 NH en presence cfune base. 

Lorsque E represents un groupe R 3 -OCF 2 -, les monomeres (1 ) peuvent Str© obtenue a parti r du fluorure dtecid© 
eulfonytaceiique par un precede* ©n trots Stapes : reaction du fluorure cFactda sutfonytece'tiqu© avec un fluorure ; mis© 
en contact du perfiuoroalcoxydo obtenu avec un react If R 3 ^ 2 pour obtenlr la compose R^O-CF-CFX-SO^F ; reaction 
de ce compost avec I© reacts approprli pour remplacer I© fluor du groupe SO^F par un groupement tontque choisi 
parml 1/mW^t-OJ", tAnM^f-NSOgRr, 1/mft/?^[-CH(SC^R F )]- ou 1/mM"»[-C(S0 2 Rp)2]". 

Lorsque le groupe E est R 3 -, les monomares (1) sont obtenu© a parti r du fluorure d'ectda suHonytacitique par un 
proceed en trois etapea Au cours d'un© premier© ©tape, le fluorure cfectda sutfonytacetiqu© ©st trait© par I'eau, ce qui 
provoqu© une hydrofyse euMe d'une dsoarboxytatton. Le compose obtenu possede our le carbon© en a un proton 
presentant un caracter© acids permsttant fa formation c?un carbancon qui dorm© lieu, au cours cfune deuxiem® ©taps, 
a une reaction da substitution nucleophile en presence cfune base. Au cours d'une trotslems ©lap©, on fait reaglr I© 
compos© obtenu avec I© react if appropri© pour remplacer 1© fluor du group© SG^F par un groupement ionique. D© tels 
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monomeres sont decrits dans FR-A-26S7671 dapose le 21.02.1992, auquel on so reports ra pour plus da details. 

Bien entendu, lea materia uk a conduction lonlque da ta presents Invention peuvent conlenlr en outre dea addlttts 
utilises habftuallement dans (as materiaux a conduction toniqua late qua das plastifiants, das stabflisants, suivant las 
proprietes finales recherch^es. 

Las malaria La a conduction toniqua da la presents invention peuvenl Strs preparea facilamsnt at laur misa an 
oouvre est aJsea du 1aft da la falbte masse moJeculalre totals. 

Lea malaria uk a conduction toniqua de la presents Invention sent utJlteablea comma electrolyte aollde polymers 
dan 8 una callufa dlsctrochfmtque. Una calluta dlactrochimiqua salon llnventton corn porta una ilcctrods negative at 
una electrode positive separeea par un Electro fyte conslltue essarrtlellemem par un copoJymere seton rinventlon el un 
s si fecilement dissociable. 

Lea matdriaux a conduction toniqua de ta presents tnverrtlon eont 6gaJemam utiles pour feiabo ration dun gene- 
rateur etectrcchimiqua, rechargeable ou non. Un tel generataur comprand una dlactroda negative at una electrode 
positive aeparees par un electrolyte censtrtua essentienement par un copolymers salon I'inventton at un sal faeflement 
dissociable. 

Las mateYaux a conduction toniqua da la presents invention sent 4 ga lament utiles dans d'a litres system as elec- 
trochlmlquas tela que tea syst ernes de modulation da lumlers, par example lea systems© etectrcchrcmes, pour l'6!a- 
bo ration da membranes selectives ou msmbranas da reference dans las capteurs, pour {'elaboration da supercapaci- 
tes. 

La presents invention est Hluatree par lea examples survante donnas a litre itlustratif mate non llmrtattf. 
EXEMPLE 1 

Dana un ballon tried muni d'un palier d'agitalion mecanique, d*une arrives d'argen at cfune ampoule a broma, on 
a introduit 20 g da pofyfoocyethylane) glycol da masse 2000 (commercialise* par Aldrich sous la reference 29,590-6) el 
25 2,4 g dhydroxyda de sodium finemanl broy6. La melangs a 616 porta a 45° C sous forte agitation mecaniqus. Apr As 
obtentton d'un melange vtequeux, on a ajoute lentement 1,25 g (1Cr 2 mote) de chloro-3 chtoromethyl-2 propene-1. 
Apres 8 heuras de reaction, ta produil a 6t& repris dans CHfi\% at la precipitd mineral a 6X& s6par£ par filtration. Apres 
Evaporation du eolvant, on a obtenu un liquids viequeux Las masses molalres, donnaes par Panalyse par chromato- 
graphie d'exclusion sterique sent : Mp - 69000 at = 27000, en equivalent polystyrene. 
30 5 g de ce polymers ont ensuite ate dissous dans I'acetonitrfie et Ton a ajoute a cette solution 2,49 g da trifluoro- 

sulfonyfimldure de lithium (UTFSJ), le rapport O/U slant da 8, et 0,1 g da percocyde de banzoyle. Apres degazage el 
coulaga da la solution, Pacetonrtrile a 6t6 eVaporS a I'etuve, puis la membrane obtenue a et4 maintenue a 70° C pendant 
3 heuras sous atmosphere d'argen pour achever la reticulation. L'etude par spectrometrle cf Impedance (DSC) donna 
una valeur da 3. 1 0"° S/cm a 25° C st de 2. 1 0* 4 S/cm a 65°C. Un lavage avec CHgCI^, suh/i cfuna extraction au Sooth let 
35 avec le meme sotvant montre que 91% du potymare est r6ticu!s. 

EXEMPLE 2 

Dans un ballon bicol muni d'un palier dagitattcn mecanique et d'una ampoule a broma, on a introduit 5 g da poly 
40 (oxyethy&ne) glycol da masse 1000 (commercialise par Atdrich sous la reference 20,242-8) el 0,57 g de chtoro-3 
chtoromelhyl-2 propsne-1. Le mdtanga a 61e porta a 40° C sous forte agitation mecanique, puis on a ajoutS 1,36 g 
d'hydroxyde de potassium flnemerrt broye. Apres 16 heuras da reaction, le produit a ate reprte dans le THE fWtra pour 
elfmtner la KOH restant et le KCI forme. Apres evaporation du eolvant, le produit a et£ repris a I'eau. Las traced de 
KOH restant ont 6X6 entaveea par una resins acids Dowax 50X2, (commercialisms par Dow Chemical), juequ'e flob- 
45 tentton d'un pH neutre. Ensufte f eau a 6te evaporea. Lea maseao moJalrea, donnles par ('analyse par chromatographie 
d'exclusion sterique sont : Mp = 103000 at Win = 46000, en equh/atant pofystyr&n®. 

2 g de ca pofymere ont eneuRe ete diseous dans racetonitrile et Pen a ajoute a cette solution 0,41 g da trffluoro- 
sulfonyfimidura da lithium (LiTFSI), la rapport OfU etant da 30, at 0,04 g da parexyda da benzoyl® pour reticular las 
doubles liaisons. Apras d&gazage at coulaga da sdutcon, Pacatcnitril© a 6X6 avapora a Pdtuva, puis la mambrana 
50 obtenue a et£ maintenue a 70° C pendant 3 heures pour achever la reticulation. Uotuda par spectrometrta cffrnpddanca 
donna una valeur da 1 0r 6 S/cm a 25°C et da 2.1 0^ S/cm k 85° C. Una dtude da DSC a montre qu© I® pofymara rdtiould 
preserrte una temperature de transition vltreua© da -56°C at une temperature da fusion da 21 ,3°C, en rabsence da 
eel. Pour une concentration en sal corrsspondant a O/U = 30, ta polymare prasanta una temperature da transition 
vttreuae de -62,1 D C et une temperature da fusion da 10,6 D C. 

ss 

EXEMPLE 3 

2 g du polymare obtenu apras poJycondensatton cans I'sKempla 2, 0,76 g da sal CK^=CH-CH s -0-CF r CF 3 -SQ 3 LJ 
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(pourO/Li = 14) el 0,03 g do peraxyd© de benzoyls orrt ele dissous dans Facetonitriie. On a repris le mode operatoire 
do I'exemple 2 pour preparer uno membrane. Uno extraction au Soahlet avec du methanol a montrd que 80% du ael 
6 tail fixe sur le polymere. Uno etude par spectroscopie dimpedanc© a donne une valour do 2.10" 7 S/cm 20°C et da 
10-* S/cm a 50° C. 

s 

EXEMPLE 4 

Dans un ballon bicol muni d'un pa) far dagitation mecaniquo, on a inlroduit 5 g do pofrfcKyeihylene) diamine (Jef- 
lamlne EDSOO commercialises par Texaco Chemicals), 0,88 g do chtoro-3 chlorcmethyl-2 propene-1 . Le melange a 
10 ete ports a 40°C sous fort® agitation m£cantque, pus on a ajoute 3 g do restn© baaiqu© (commercialise© par Dow 
Chemicals sous ia reference Dowex 1XB-50). Apres 1 0 heures de reaction, un poJymere vtequeux est obienu, que I'cn 
a dissous dans lo THR La solution a ©tafiltre© pour eliminer la resin©, puis lo THF a at® ©limine par evaporation. Los 
masses molaires, donnees par lanalyse par chromatographio dexcluston storiqua sont : Up = 32000 ot Un = 14000, 
en equivalent polystyrene. 

is 1 g do ce potymara a ensuita eta dissous dans racetonitrile ot I'cn a ajoute a catto solution 0,34 g da sulfonylimidure 

do lithium (UTFSI), le rapport Q/U otani do 14, ot 0,08 g do peroxyde de benzoyls. Apres degazage et coulage de la 
solution, Facetonitrila a ale evapore a Pdtuve, puis la membrane oblanue a 616 maintenue a 70°C pendant 3 houros 
pourachever la rellculeiton. L'Studa parepectrometrie d'impedance donne uno valour do 5.10* S/cm a 25°C. 

20 EXEMPLE 5 

Dans un ballon bicol muni d'un paltar tfagitation mecanique, on a introduit 5 g do pory(oxypropyi&ne) glycol de 
masse 1025 (commercialise par AWrlch sous la reference 20,232-0) et 0,42 cm 3 de chtoro-3 chioromethyi-2 propene- 
1 . Lo melange a 6t6 ports a 40°C sous forte agitation mecanique, puis on a ajoutd 1.3 g dhydraxyde do potassium 

25 finement broyd. Apras 1 0 houras do reaction, lo product a ate dissous dans Paau. La solution aquauso a aid filtres sur 
dee cellules tf ultrafiltration (seull de coupure 1000) pour ellmlner le KOH restant el lo KCI forme. Ensulte I'eau a 616 
ovaporde. Lss masses molaires, donneos par Panalyse par chromatographio d'excluscon stdrique sont : (Mp salon 
colonnes 200-1000 A) = 55000 et (Win eelon co tonnes 200-1000 A) = 23000, on equivalent polystyrene. 

2 g do co polymers ont ensuita eta dissous dans Pacetonitrile el I'cn a ajoute a catto solution 0,04 g da peroxyde 

so de benzoyl© pour rdticuler les doubles liaisons. Apres d£gazage et coulago de la solution, I'acetonltrile a ete evapore 
a I'eiuve, puis la membrane obtenue a eta malntenue a 70*C pendant 2 heures pour achover la reticulation. L'etude 
par spec1rom6trie d'impedance donno uno valour de 2.10* S/cm a 25°C et do 10r* S/cm a 65°C. 

EXEMPLE 6 

35 

Dans un ballon bicol muni d'un pafior d'agitat'ton mecaniquo, on a introduft 2 g do poSyfaxySthylene) did da masse 
400 (POE 400) (commercialise par Atrfrtch sous la references 20,239^8), 5 g do poJy(crcydthy!sno) dcol do masse 1000 
(POE 1000) (commerclanse par AWrtch sous la rSferenco 20,242-8), el 1 ,24 g de chloro-3 cfrtorcmethyl-2 propene-1. 
Lo melange a 616 port© a 40°C sous forte agitation mecanique, puts on a ajoute 3 g cfhydroxyda de potassium finement 

40 broyd. Apros 10 heures de reaction, on a obtenu un produit de masse Mp = 72000 et Win = 34000, en equivalent 
polystyrene. La produit a ©id dissous dans lo THF pour almniner la KOH restant et le KCI forme. Apras evaporation du 
THF, le produit a ete solubllise dans feau, et le KOH restant a ete neutralise par ajout dune resine acids Amberilte 
IR11B, commerciallsee par Rohm & Haas. Ensulte le melange a m flltro pour ellmlner la reatne, I'eau a et<6 dlstMee 
et lo sechage a ate achovo dans un dessicatsur sous vide a 50°C pendant 48 heures. 

45 Le polymers obienu a uno temperature de fusion T f = 12,7°C. tntermedlaire entre ta temperature do fusion du POE 

1 000 at coDo du POE 400. Cotta faibb temperature da fusion permat dtobtenir des complexes polymeres-sel amorphea 
mama pour de faibles concentrations en seL 

EXEMPLE 7 

so 

13 g do potytetrahydrolurane diol do masse 850 (commarcialisa par Aldrich sous la reference 34,528-6) ont ot© 
melanges mtlmemsnt avec 6,7 g do KOH el le melange a dte porta a 45°C. Le melange vtequeux cbtenu a ete agrle 
mecancquement at on y a ajoute 2,5 g da chtoro-1 chloromethyl-2 propeno. La melange reacttonnol a ensuita 6te 
malntenu a 60°C pendant 15 heures, puis remene a temperature ambtanto. Ueddltton da 200 ml de dEchioramothane 
as a provoque ta precipitation de KOH et de KCI, eltmlnes par flttratton our un creuaet flltrant de poroalte 4. La phase 
organique placee dan3 une ampoule a decanter a ©to lava© successivement par d&3 solutions aqueuses o?acide dilue 
puis par de I'eau demineralleee |usqu'a Pobtentlon d'un pH neutre. Ella a enouite etd Qechee our sulfate de magnesium, 
puis, apras filtration, la solvant a ©t© chase S a Pevaponiteur rotatif. Afin d'aliminor par diatillatton azeotropiqu© les 
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laiblss quantites cfeau p&g£as par le polymere, Pon a ajouts a plusraure reprises du toluene que Ton a chased a 
revaporateur rotatif. Von a atnsi recupare 13,2 g do pnodutt, oa qui correspond a un rendamam cfenvlron 95%. Lee 
masses fournies par l"anaJysa par chromatcgraphie d'exclusion sterique sent Mp = 32000 el Mn = 15000, en equivalent 
polystyrene. 

s 1 ,08 g du polymer® obtenu ont 616 dbsous dans 5 ml da THF, et I 'on a ajoute 215 mg d© LiTFSI pour obtenir un 

rapport Q/LI de 20, atrial que 30 mg de psnoxyde de benzoyls. Apres coufaga de la solution vlsqueuse dans les con- 
ditions analogues a ©alls© de rexemple 2 et evaporation du THF, le film obtenu a 616 porta a 70° C pendant 5 heures. 
La membrane soupls obtenu® est Idgerement colore© et presents da bonnes propr&tss mecaniques. 8a conductivity 
est de 2.10 6 S/cm a 25°C et ds 2.10** S/cm a 70°C. Le trace cf Arrhenlus logo = f(1/T) montre un comport ement de 

to type volume lb re dss k temperature ambiante, ce qui indique un caractsre amorphe du com p lax© polymerefeel. 

EXEMPLE 8 

A un melange ds 10 g do pofy(axyethylene) glycol de masse 1000 et ds 1,2 g d'hexane dtol-1,8, on a ajouie 7,8 
75 g ds KOH finemsnt broy£ et 5 g ds chlcro-3 chbromethyl-2 propene-1 . Le melange a eie porta a 70° C dans un ballon 
trtcol muni d'une agitation mecanlque, d'un condenseur a reflux et d'une arrive© cfargon. L'anatyse du melange reac- 
tionnel apres 24 heures ds reaction, realises par chrumatographie d 'exclusion sterique pratique® sur deux cotonnes 
d'Uttrasiyragel de 100 A - technique qui permel une bonne separation des oligomers* el de monomeres [Cf J. Y. 
Sanchez et al, Analysis, 18,577-61 (1 890)] montre (a consemmatton complete du polyethylene glycol et d'envlron 85% 
&o de Itiexane dtol. Apres un traitemenl idanlique a celui de I'exempls 7, ranalyse de masse donne IVJp = 22000 et Win = 
9600. 

A une solution de 2,12 g de ce polycondansat ckns 15 ml d'acetonitrile, on a ajoute 0,83 g de LiTFSI et 32 mg ds 
peraxyde de benzoyls. Apres coulage du fltm, degazage et evaporation du solve/it, le film a 6te* pone a 70*C et matntenu 
a cette temperature pendant 4 heures. La membrane obtenu e a une conductivity da 8.10* 7 S/cm a 20°C et de 4.10- 5 
& S/cm a 60°C. 

EXEMPLE 9 

Un melange ds 2 g de poly(oxyethylene) glycol 400 (PEG400) (commercialise par Aldrich sous la reldrenca 
30 20,239-8), de 1 ,08 g de trans dibrcmo-1 ,4 butene-2 et de 1 ,2 g de KOH a ete porta a 60°C et matntenu a cette tem- 
perature pendant 20 heures. L'anaJyse par chrornatographle en phase vapeur a montre la disparttkn totals du compose 
dibrome dans le melange reactionnel brut. Apres dissolution dans le THF el elimination par filtration des produrts 
mtneraux, ranalyse du copolymers par chrornatographle d'excluslon sterique a donne les masses sulvantes: Mp = 
20000 et Mn = 11000, en equivalent polystyrene. 
35 Des essais de reticulation ont 6X6 efledues a 70°C avec le paroxyde de benzoyls pendant plusieurs heures. Le 

taux cfinsoJubta determine est da 20% et ranalyse par inlrarougs a transfonmee da Fourtsr confirms le faible taux de 
consommation des doubles liaisons. 

EXEMPLE 10 

40 

On a reproduit le mode operator re de I'axemple 9, en remplagant la moitie du trans dibromo-1 ,4 butene-2 par du 
chloro-3 chtonomeihyl-2 propene-1 . 

A 2 g de PEG 400, on a ajoute 0,54 g da trans dibromo-1 ,4 butene-2 (2,5.10^ motes) el 0,31 g da chtoro-3 chlo- 
romethy1-2 propene-1 (2,5. 10~ 3 mo las), puis 1,2 g ds KOH finemsnt bruy&a. Le melange reactionnel a &t£ agrte m&- 
*s canlquement pendant 15 heures &60°C. Une analyse par chrornatographle en phase vapaur moot rait qui) ne contenalt 
alors plus de derive dtchbrS ou ds derive dibrom£. Le produit obtenu, tsoie eston I® mods cpdratoirs da fsxempls 9, 
presents dss caract&lsftques proches de celtss du prcdult de r example 9: Mp = 23000, Mn = 10500. 

Le polycondensat a ete reticule a Paid© ds psroxyds ds benzoyle a 70°C pendant 4 heurss. L'erctrEctcon au Soxhfet 
fait apparattre un taux d'insolubles vols En ds 90%. L'analyss DSC du rassau ne permel pas do deoater, dans le domain® 
so de temperatures da 193K a 423K, de ptcs da recrtetalllsaflon ou de ptcs de fusion, qui seialent la preuve d'une crte- 
tallinite. La conduct ivite d'un® membrane prepares dans dss conditions analogues a cedes dss examples prec&dsnls 
avec un rapport Q/LI ds 20 est de 4. 10* S/cm a 25°C et de 10* S/cm a 65° C. 

Le choix des proportions relatives de trans dibromo-1 ,4 butene-2 et de chtoro-3 chtoromeihyl-2 propene-1 psrmet 
alnsl cfa|u8ter le taux ds reticulation du copolymers reticule final. 

55 

EXEMPLE 11 

Le dihydraxy-1 ,6-hex&diene-2,4 a ete prepare par reduction de Csclds trans,trans-muccniqu® (commercialise par 
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Aidrtch sous k reference fVSOOO-3) par to complex© boran©-THF. La dtol ainsi obtenu a sis transforms an dative 
halogens (CICH 2 CH=CH~)2 par traJtement par to chlorur© da thtonylo SOCtg et purtflo par distillation sous preesion 
reduite. Dans un baJIon bfcol muni d'un palter (fagftaticn m dean quo el d'une ampoule a bromo, on a introduil 8 g do 
pofy(axyethylene) glycol da masse 1500 (commercialise par Aidrtch sous la reference 20243-6), 0.82 g de dichloro- 

s 1 ,6-haxadi&n©-2,4 ©t 5 ml da THF. L© melange a <St5 porta a 40"C sous forts agitation mecanique, puis on a ajoute 1 
g cfhydroxyde de potassium commercial (a 85% de KOH) finement broye. Apres 16 heures de reaction, le prodult a 
ete dilue dans le THF, Afore pour eilmlner le KOH restart et le KCI forme. Apres evaporation du THF, le produR a ete 
repria h I'ssu, at Is KOH rastant a &t£ neutralise par ajout d'un© resin® acid© DOWEX 50X2, commercialises par Dow 
Chemical Ens u Re I'eau a ete evaporde. 

10 2 g du polymers obten u onl ensuit© £ts dissous dans I'acetonitrile el Pen a ajout© a catte solulion 0,04 g de peroxyds 

de benzoyls et 0,56 g de LfTFSI (Q/U = 30/1). Apres degazags et coutage de la solution, I'acetonitrile a ete evapore 
a I'etuve, puts ta membrane obtenue a 6\6 maintenue a 70°C pendant 3 heures sous flux d'argon pour achever la 
reticulation . L'etude par spectrometrie d 5 impsdance donna una vateur de 1 .2. 1 0* 8/cm a 25° C. 

is EXEMPLE 12 

La bis 2,4{chloromSthyl)styren© a ate prepare en faisant passer un courant de chlorure dhydrogene anhydre dans 
un melange de styrene et de dlmetho«ym©thane mafritenu a 40°C. Le compose CH^CH^CHaCOa a ete purine par 
distillation. Une polymerisation par poJycondensatton a ete obtenue en faisant reaglr, dana tee conditions de I'exemple 

20 11 1 20 g d'un co(pofyo^^thyi^ne^lyo^rcpyi&na)dio! de masse 3500 el ccntenant 1 5% en moles d'un ites dsifvess 
d'oxyde de propylene, dllues dana 20 ml de THF, 1,75 g de bis 2,4(chtorometriyt) styrene, et 1,5 g dtvydroxyds de 
potassium commercial (85% de KOH) broyd. Apres 12 heures da reaction a 0*C, ta polymer© obtenu a eta pu rifle dans 
les conditions de Pexenrtple 11 . 

Une membrane a ete prepares par dissolution de 5 g da porymsre, 0,55 g de perch brate de lithium et 0,08 g 

2S d'acids azobiscyanovalerique dans 5 ml dfecstons. Le melange a et© epandu pour former une couche de 100pm sur 
une pteq ue de verre sur laquelle cnt ete deposes par pulverisation cathodlque 300 nm d'un oxyde d'indlum dope (JTO), 
puis 100 nm d'oxyde de tungstens WO^. Ltecetona a ate evapore. Une autre plaque de verre recouverte d'lTO et de 
200 nm d'un oxyde mixta de lithium, de cerium et de titans, de composition L^gCeTtO^, a ete places au-dessue de la 
premiere et maintenue ©carte* de 50 pm par das cales, puis chauff ee a 70°C 'sous un flux d'argon pendant 3 heures 

30 pour obtenir la reticulation du potymere. Co montage, dont I'etancrteite etait realises par scellement des deux plaques 
par une reetne de type epoxy. contftue un disposal? eleclrochrcme dont le foncttonnemsnt est assure par application 
d'une tension de 1 ,5 V. Lorsque le pdts - est relia a Peiectrode d'oxyde da tungstens, le systems est colore en bleu. 
L'lnversion de la polarite amene le retour a Petal tncolore. 

35 EXEMPLE 13 

Un polymer© rettculabl© de structure branches a ete prepare par porycondensation d'un melange de segmsnts tri- 
fonct fennels et de segments rrtono-fcncf tonnels. 

Dans un ballon biool muni d'un pafier d'agitatton mecanique, on a cntroduit 6 g de po(y(oxyeihylene) trcol (POE 
*o trtol) de masse 2000 commercialism par ta ecciete DaHchf Kogyo Selyaku, 1 ,8 g de lather mcrtomethyilqu© du poly- 
ethylene glycol de masse 600 et 0,75 g da chEoro-3 chloromefhyl-2 propene-1. Le melange a ete porta a 45°C sous 
forte agitation mecanique, puts on a ajoute 10 ml de THF et 1 ,8 g de potasse commsretale finement broyee. Apres 10 
heures da reaction, le produii a ete dissous (tens I'eau. La solution aqueuse a ete fittree sur dss cellules dlirtrafirtratton 
(seuil de coup una 5000) pour eiiminer b KOH restant et ta KCI forme. EnsuB© I'eau a ete dvapores. 
4* Une membrane a ete formes avec la pdymere obtenu et te eel LfTFSI (O/U = 18/1) et reticules par le peraxyde 
de benzoyls. La conduct ivite conique obtenue est de 4.10* S/cm a 25°C. 

Des proprietes de ccnductsvlte slmJtalres ont ete obtenue© en utillaant un POE fetrol prepare par polymerisation 
an'toniqus de Poxyde cf ©thylsns a partir de pentaerythntol. Dans ce cas, le rapport moteire sntr© les segmsnts mono- 
et tstra-foncttonnels etait de 2/1 pour obtenir une fond formal M moyenne en group ©merits hydroxyles de 2. 

so 

EXEMPLE 14 

Dans un raacteur, on a introdutt 500 g de po^thylene glycol) da masse 600 et 200 ml de THF. On a ajoute 21 g 
de chtoro-3 chtorcmethyt-2 propene-1 (commsrcteillse par Aidrtch sous Ea reference C3, 110-4) et 118 g de cc'dfchlo- 
55 rometaxylene (commercialise par Aidrtch sous la reference 10,568-8). Apres homogen^isatton du meEange, on y a 
disperse par agitation m&canique 1 50 g tfhydroxyds) de sodium broy© en gratm da tail Is s 50 pm ©t k temperature a 
ete portee a 50°C. Apres 10 heures, le poJymere a ele &§pare et purffle seton le mods operators de rexemple 11. 
Aprs© incorporation du UTFSI (O/Li = 24/1 ) et rsticutaUon, on a obtenu un msbariau etastique et adhesif dont ta dansite 
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de noeuds do rdticuiation est rsduite a 0,26 mote/kg et dent la conductivitd attaint 2.10 -6 S/cm a 20°C. 

Dee rdsultats analogues ont dtd cbtenue en reproduteant le mode opdratolre de I'exempte 14, en rsmptacant le 
a.a'dichlofometaxyfene par le dichloromd thane. 

6 EXEMPLE 15 

Un agent de couplage, le bte[(toluenesulfonyl methylJ^.S-furane], a dtd obtenu par action cf un mdtenge equlmo- 
Idculair© de chlorure de toluenesulfonyle et da 2,6 dimdthyl pyridine sur le 2,5 furansdimdthanol (oorrtmsrcialisd par 
Aldrtch sous la reference 19,461-1). 
10 A 10 g de poly(dthytene glycol) de masse 2000 et 5 ml de THF, on a ajouta 2,2 g de Fagsnt de couplags precite 

et 0,8 g dtiydroxyde de potassium commercial (65% de KOH) flnemant brcyd. Apres 16 heuree de reaction, le produit 
a die dilue dans le THF, filtr© pour dOminer KOH en exces et KCH 3 «£*SOg formd par la reaction de porycondansatton. 
Le eolvant a dtd dvapord, le produit a dtd reprcs a I'eau et lave par ultrafiltration (coupure M £ 5000). Le polymers 
obtenu peut dtre auto-rdttculd apres incorporatton de LITFSI (O/U = 14/1) par chauflaga a 160°C pendant 10 minutes. 

is 

EXEMPLE 16 

Dans un ballon bfcol muni cfun palter d'agltation mdcanlque, on a Introduit 0,5 g cfhexanedioM.e et 0,4 cm 3 de 
chtoro-3 chtorcmdthyl-2 propens-1 . Le mdlanga a eld pond a 40°C sous forte agitation mecanlque, puis on a ajoute 
£0 1 f 2 g d'hydroocyde de potassium Mnement broyd. Apres 6 heures de reaction, le produit a ate dissous dans Is THF. La 
solution a eld flltres pour dllmlner lea eels mlndraux (KOH et KCQ. Le THF a did dlimlnd. Enaulte le produit a dtd reprls 
dans I'eau et neutralist a raide d'une resins acids Dowex 50X2 commercialisds par Dow Chemical La resins a dtd 
dltmlnde par filtratton et I'eau par evaporation. Les masses moialres, donndes par Paralyse par chromatographic d'ex- 
clusbn stdrique sont : Mn = 2500 et Mp = 4000, en equivalent polystyrene. 

25 

Rsvendleotlono 

1. Copolymers rdticu table constitud par des segments organtquss A non rdticu&bles par vois radicalaire ou par une 
30 reaction de Dlefs Alder fdsntiques ou difldrenta ayant chacun une valence I telle que 1 £ I £ 6 et des segments Z 

(CH 2 )j identlques ou difldrents dans chacun desquels Z reprdsente un radical organique ayant une valence ) telle 
que 1 :£ j £ 6, les radtcaux Z possddant en outre au moins uns fonction permettant une rdtbulatbn par vote radi- 
calaire ou par une reaction de Diets Alder, les mdlcauxZ no possddant pas de groups -CBr^CBr- ; 

35 . chaque segment A dtant relid a au moins un segment Z(CH 2 )j par une fonctton Y et cheque segment ZfCl-yj 
dtant relid a au moins un segment A par une fonction Y, la fonction Y dtant une lenctcon dther ou une tonctton 
amine -NR- telle que R reprdsente un atoms d'hydrogsne ou un radical organiqus ayant au plus 30 atom ©a 
de carbone chobl parml les radteaux alkytes, les radteaux aryles, les radtcaux arytalkyles et les radlcaux 
oxaalkylss. 

*o - la moyenne moJalre pond^r^o de I et la moyenne motaire ponddree de j dtant chacune supdrteu re ou egal© a 2. 

2. Copolymers eelon la revendicatlon 1 , caractdrlsd en ce qu'au moins une parte des segments A sont des segments 
solvatants. 

^5 3. Copolymers selon la revendicatlon 2, caractdrlsd en ce que les segments solvatants sont chelate pa/ml les homo- 
pofymsres d'axyds cfdthylsne ou cfoocyde de propylene, les copolymers* d'axyd© d'dthytsne et d'axyd© de propy- 
lene, les copolymer©© d'oxyde tfdthyldno ou d'oxyde de propylene avec un comonomere polymdrfsable par for- 
mation de liaisons others. 

50 4. Copolymers selon la revendicatlon 3, caractdrlsd en ce le comonomere potymdrl sable par formation de liaisons 
dthers est choisi parmi Poxymdthylans, I'axdtans, le tdtrahydro furans, le msthylglycidyldthsr si Is dtoxolans. 

5. Copolymers selon la revendtcation 1 , caractdrisd en ce qu'au moins une partis dss segments A sont dss segments 
non sorvalants. 

55 

6. Copolymers selon la revendtcation 5, caractdrisd en ce Ess segments non solvatants sent chassis parmi Iss radicaux 
alkylenes, les radlcaux arylenss, iss radlcaux arylaltcytenes, Iss segments pofyslloxanes. 
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7. Copo lymera salon la ravendicattcn 1 , carsctfrisa* en ca qua lea radicaux Z pcssedent una double liaison 6thy16- 
nlque ou una fonction susceptible da s'engagar dans una reaction da Dials AJdec 

& Copolymer© salon la ravendlcalton 1, caracterise an ce que la radical Z asl cholel parml lea radicaux Z dans 
s lesquels I'atomo da carbons lid au groups CHg du segment Z(CH 2 )j fart partis d'un© double liaison, d'un noyau 

arcmatique, d'une fonction catena ou d'une fonction nitrite, ou dans lesquels I'atome da carbon e lid au groups Cr-fe 
du segment HCH^ est remptace* par un atoms da scuire falsam partle d'une tenet tan sutfone. 

S. Copolymere salon la revendlcatton 1, caracterise an ce qu*une pania des segments ZJCH^ est remptacee par 
10 das segments Z l (CH 2 )j, dans lesquellea Z ast un radical qui a la valence f at qui na posseda pas da Daisona 

reacthres vla-a-vte da la reticulation radicataire pour un amorceur radteaJalre denne, la moyenne mcJaire ponderea 
de Penaembla j at f 6tant superieura ou £gate k 2. 

10. Coporymdre selon ta revendlcatton 9, caracterise en ce que la radical Z est choial parml las radicaux Z dans 
is lesquels Fatome da carbons lid au group© CH 2 du segment 2 , (CH 2 )j, fait parti© c?un© double liaison enccmbres, 

d'un noyau aromattque, d'une fonction c&one ou d'une fonctton nitrite ou dans lesquels Fatome de carbone Ite au 
groups CH 2 du segment T(CH^)^ ast remplscd par un atoms da soufra laisant pariie d'une fonction eulfone. 

11. Copolymere salon la revendlcatton 10, caracterise en ce que lea radicaux T sent choisJa parml lea radicaux poly 
20 (methylene)arylene. 

12. Procdde de preparation d'un copolymere selon la ravandication 1 , caractariss an ce qu'il consists a effectuer una 
reaction de pofycendensation en presence d'une base B. cfau molns un compose A<YH)j avec au mo Ins un com- 
pose Z(CH^Qj, A, i, Y, Z et j ayant las significations donn6as ci-dessus, X Slant un groups partant, lea proportions 

25 relatives des cfrffe rents A(YH)| etant tellas qua la rapport du nombre de red team: Y au n ombre da sagmenta A soit 

au molns egal a 2, lea proportions relatives des different© Z(CH 2 X^ 6tant telles quo le rapport du nombre de 
radicaux X au nombre da segments Z sort au moins egal a 2. 

13. Proceed selon la revendlcatton 12, caracterise en ce que le groupa partant X ast un haJogenure ou un sulfate 
30 ROSO a ou un sulfonate RSO3 cans lesquels R represent e un groupa organlque haJogene* ou non, ayant molns 

de 20 atomes de carbone. 

14. Precede selon la revindication 13, caracterise en ce que R* est cholsi parml lea grouped afkyles, les groupes 
arytes et las groupes alkyran/les. 

3S 

1 5. Proc&Je* selon !a revendtcat ton 1 2, caracterise en ce que la base B est choista les hydroxydas de mstaux afcalins 
ou afcalino-terT©LDr, lea hydroxydas d "ammoniums quale rn aires, an parttculiar lea resinea aohangausas c?anfons 
contenant des groupements benzyftrtalkylammonlum sous forma hydroxyde, tea hydrures, lea amidures ou lea 
alkoxydss da m 61a ire atcalins ou alcalino-terraux, lea bases organiquas non nucleophilas at difftcilement quater- 

40 nlsables. 

1 6. Precede selon la revendlcatton 1 2, caracterise en ce qu'une partle des molecules Z(CH 2 X) ] est nemptecee par das 
molecules Z , (CH 2 X) J) dans lesqueltes T ne possede pas de liaisons reactrves vis-a-vis da la reticulation radlcalalra 
pour un amorceur radicalaire donna, lea proportions relatives das differents ZfCh^XJj at Z'(CH 2 X) { , e*tant telles qua 

<s le rapport du nombre de radfeaux X au nombre de segments Z et T soft au molns egal a 2. 

17. Precede salon Puna des revendlcattons 12 ou 16, carectertee en ce qua Ce radical Z et/ou le radical Z" possedent 
das fdnctionfi capablea c?augmanter la reactivity dea groupas partanta X vis a vis das substitutions nucleophilas. 

so 18. Mater tau a conduction ton (que, contenant un sal at un sofvant sollda pofymere, caracterise en ca que te eoSvant 
porymare est con stilus" essentisllamsnt par au moins un copolymere salon la ravendtcatton 2, 

19. Materia u salon la ravandication 18, caracterise en ca que la copolymer© est r&ttcul& 

& 20. Matertau selon la revendlcatton 1 a, carectertoe en ce que te eel est choral parml lea sets (lAnM^X 3 -, M repreaamant 
un ion c?un m4tal ayant la valance m, choisi parmi lea metaux alcalins, les m&taux steal ino-tarreux, las mstaux da 
transition el lao terreo rarea, ou les Ions ammonium, amtdtnl urn ou guan tdinlum ; X 3 repnseantant un anion a charge 
electron iqu© datocalis^o, par exempi© Br, Ct0 4 * t AsF Q -, RpS0 3 -, (RpSC^N-, (R^SO^O, ou (RpSO^^CY 1 *, Rp 



rspreeentant un groupement perfluoroaJkyfe ou perfluoroaryle at Y 1 representant un groups attracteur d'dlectrons. 

21. Matdriau salon la revendicatton 18, caractdrisd on ca qu'il est obtanu par reticulation du copolymere en presence 
cf un amorceur de reticulation et d'un mortomere comportant un groupement tontque el un groupement pofymeri- 
sable par vofa radtcalaira. 

22. ft/lateriau salon la revendteatton 16, comprenant une solution soltde cfun ou plusleurs eels dans le copolymers, 
caraelerise* en ca que le transport et la rrtobilrts' cfun cation metallique M** ayant te valence n sent assures par 
au molns un anion complete correapcrtdani a la formula generals [M'(Z?XtO*)p]p-» forme entre un llgand anion (que 
(Z 3 )-, un ligand antoniqua (Y 3 )- et le cation M 1 **, avec 1^n55et1^p5 3. 

23. Cellule electrochimique comprenant une electrode positive et une elect red© negative espartos par un electrolyte 
solids potymere, caractenses en ca que i'eMectroryte comprend un matSriau selon Puna das revendfcalions 1 8 a 22. 

24. Gendrateur etectrochim'que rechargeable ou non, comprenant une 6!sc1rode positive et une Electrode negative 
edpartes par un electrolyte sollde polymers, caracteriaa en ce que Pelectrolyte comprend un mat ertau selon rune 
des raven dicattons 18 a 22. 



Patontfinopntlcho 

1. Vsmetzbares Copolymer, best ah end a us idsntischsn oder voneinander verschiedenen organ ischen Segmenten 
A die radlkallsch oder durch Dlels-Akier-Reaktton nteht vemetzbar slnd und Jewells etne Wertlgkett I autwelsen, 
fQr die gilt: 1 Si £6, sowia aus idanttschen oder voneinander verschiedenen Segmenten Z{CH^ worm jeder Rest 
ZeinenorganischenRestmiteinerWertigkeitjtfarsteDt, fQr die gilt 1 £j£6, wobeidis ReeteZauBerdamzumindest 
eine Funklionalitat autwelsen, die eine radlkallsche Vemetzung Oder elne Vemetzung mlttete Dlels AJder-ReaWlon 
ermoglicht, wobei die Rests Z keine Gruppe -CBr=CBr- aufweesen; 

wobei jedes Segment A fiber eine Funklionalitat Y mil zumindest einem Segment ZfCH^j verbunden ist und 
Jedes Segment ZiOH^ Qber elne Funklionalitat Y mil zumindest einem Segment A verbunden Ist, wobei die 
Funklionalitat Y eine EtherfunktionaJltfft oder elne Amlnof unktionalitfit -NR- 1st, wobel R eln Vteisserstoffatom 
oder ein organischer Rest mil maximal 30 Kohlenstoffatomen ist, deraus Alkylresten, Arylresten, Arylalkylre- 
sten und Qxaalkylreslen ausgewdhlt Ist; 

wobei das gazogene IVtolmrttel von i und das gewogene Molmittel von j jeweils gletch 2 oder mahr ist. 

2. Copolymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzetchnet, daB zumindest ein Teil der Segmente A solvatisierende 
Segments sind. 

3. Copolymer nach Anspruch 2, dadurch gekennzetchnet, da8 die solvatisiarenden Segmente aus Ethylenocdd- odsr 
PropylsnarfcMHomopolymer, Ethyl ertajdoVPrcpylertoxJd-Ccpo^meren, und Ccpofymeren von EthytenoaW- oder 
Propylenoodd mrt einem durch Bildung von Etherbindungen pofymerisierbaren Comonomer ausgawahft sind. 

4. Copolymer nach Anspruch 3, dadurch gekennzetchnet, daB das durch Bildung von Etherbindungen pofymerisier- 
bare Comonomer aus Oxymethylen. Oxethan, Tetrahydrof uran, Methylgfycidylether und Dtoxokn ausgawahlt ml 

5. Copolymer nach Anspruch 1 , dadurch gekennzetchnet, daB zumindest ein Teil dsr Segmente A nicht-eoh/attsia- 
rende Segmente slnd. 

6. Copolymer nach Anspruch 5, dadurch gekennzetchnet, daB die nichNsolvatisierenden Sagmanta aus Alkylen ne- 
st en, Arylenresien, Arylalkylenresten und Polyslloxansegmemen ausgewarirt slnd. 

7. Copolymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzetchnet, daB die Rests Z elne ethylenlsche Doppeblndung oder 
eine Funklionalitat autwaisen, die fahig ist, Dials-AJdor-Raaktronen einzugehen. 

8. Copofymor nach Anspruch 1 , dadurch gskennzetehnet, daB der Rest Z aus Jenen Resten Z ausgew&hii Ist, In 
dsnen das mrt der Gruppe CH a das Segments Z(CHg)j verbundene Kohlenstoffatom Tell einer Dcppelbindung, 
elnes arornattechen Rings, elner Ketonfunkltonalrtat und efner Nrtrirfunkttonallt&t Ist, oder rcorin das mil der Gruppe 
CH 2 des Segments Z(CH 2 )j verbundene Kohlenstoffatom durch ein Schwsfebtom ersstzt ist, das Tail einer Sul- 
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fonlunkltonalitat ist. 

a. Copolymer nach Anspruch 1, dadurch gakennzatchnet, daft ©in Toil der Segmenta Z(CH^ durch Sagment© Z 
(CH 2 )j, ersetzt 1st, worln 7 eln Rest ist. der die Wartlgkeit J' aufwetet und tefna gegenQbsr radfkaJIscher Vemetzung 
durch einen bsalimmten Radikalinitalor reaktivan Bindungan aufwaist, wobsi das gawogen© Molmittel dar Summo 
von | und / gleich 2 Oder mehr betragt 

10. Copolymer nach Anspruch 9, dadurch gakenrtzetchnat, deft dar Rast T a us janan Rasten T ausgawahll ist, in 
denen das mlt der Qruppe Chfe dee Sagmartts Z(CH£y verbundene Kohlenstoffaxom Tell einer sterlech gehlnder- 
tan Doppalbindung, ainesaromatischen Rings, after Kotonfunktionalitat odar einer Nflrilfunkttcnalftat ist odar worin 
das mit der Qruppe CH% dee Segmenta rfCH^XJj, verbundene Kohlenatoffatom durch eln Schwefetetom ersetzt 
ist, das Tail einar Suffonfunktionafitat ist 

11. Copolymer nach Anspruch 10, dadurch gakennzeichnet, daB die Reste T aus Poiy(methyten)arylenresten aua- 
gewahJt sind. 

12. Varfahran zur Harsteilung sines Copolymers nach Anspruch 1, dadurch gakennzeichnet, daB as c&rin baste ht, 
eine Pofykondensatfcnsreatatcri zumindest etner Verbindung A(YH), mit zumindast einer VerbCndung Z(CH 2 X) J En 
Gegenwart einer Base B durchzufuhren, raobel A, I, Y, Z und ] die oban angafOhrte Bedeutung haben, X etne 
Abgangagruppa ist, wobai dis re&tiven Artloil© dar varschisdanan Vferbindungan AfYH), so gewahH sind, daB das 
Verh&ltnls zwlschen der Anzahl an Resten Y und der Anzahi an Segmenfen A zumindest gtetoh 2 1st, rcobel die 
relativen Antafla dar verschtadenen Verbindungan Z(CHPQj so gswahrt send, daft das Zahlenverhaltnis zwischan 
dan Rasten Z und dan Resten Z zumindest gfafch 2 1st 

13. Varfahran nach Anspruch 12, dadurch gaksnnzetchnet, daB die Abgangsgrupps X ain Hatogenid odar sin Sulfa! 
ROSOg Oder eln Suflonat R'S0 3 Ist, worin R 1 eine hatogenlerte Oder nlchthaloganlerte organ ische Qruppo darsteltt, 
die zumindest 20 Kohlanstoffatome aufwaist 

14. Varfahran nach Anspruch 13, dadurch gakennzeichnet, daft R' a us Alkylgruppen, Arylgruppan und AJkyiarylgrup- 
pan ausgewahft ist 

15. Varfahran nach Anspruch 12, dadurch gakennzeichnet, daB die Base B aus AJkaiimetaiJ- odor Erdalkalimetallhy- 
droMWen, quatemaren AmmcnlumhydroMkten, tnsbesondereaus Anicnenaustauschharzen, die BenzyftrlaJkylam- 
moniumgruppen in Hydrccddfonm enthafien, Hydrtdan, Amidsn odar Alkoxiden von Alkali- odar Erdalkalimetallen, 
sowle ntcrrt-nutdeophlten und schwer quatemlstarbaren organ l3chen Basen ausgevafihlt sind. 

18. Varfahran nach Anspruch 12, dadurch gakartnzetchnet, daft sin Tail dar MoJekOI© Z(CHjX)j durch MdakQIa Z 1 
(CH^Qp ersetzt 1st, En denen T kelne Bindungan auftoetet, die gegenOber radlkaJlscher Vemetzung mit elnem 
bastimmten Radikai initiator reakbv sind, rcobei die relativen Antaile dar verechiedanan ZCCH^XJj und Z , (CH 2 X) J , 
so gewahlt aind, daft das Zahlenverhaltnis zwtechen dan Resten X und dan Segmenten Z und T zumindest giaich 
2 ist 

17. Varfahran nach efnem der Ansprttche 12 Oder 16, dadurch gekennzetchnat, daft der Rest Z undtoder der Rest Z 
Funkttcnalitaten aufweist/aufwecsan, die fahig send, das Rsaktionsvsrrnogen dar Abgangsgruppan X gegenOber 
nukleophlter Subafflutton zu erhohen. 

1a lonenteRendes Material, das eln Saiz und eln festes PoJymsr-Losungsmlttel ertihaft, dadurch gakennzeichnet, daft 
das Poryrnarlosun gsmittal tm wasantlichen aus zumtndssl ainam Copofymer nach Anspruch 2 bastaht. 

19. Material nach Anspruch 18, dadurch gekermzeEchnet, daB das Copolymer vemetzf Ist 

20. Material nach Anspruch 18, ctedurch gakennzeichnet, daft das Saiz aus Salzen (l/mM^X^ausgewahB Ist, wobal 
M ain Ion ainas MataDs mit dar Wartigkeit m darstslit, dss aus AlkaQmataHen, Erdalkafimetallan, Obergangmatalien 
und seftenen Erdan odar Ammonium-, Amldtniunv odar ©uanldinlum-tonen ausgewaftfl Ist; X 3 ein Anton mfi da- 
lokallslerter elaktrtecher Ladung darsteIR, bel^plelswelse Br, CtO^, AsF 3 - , RpSOa", (RpSO^aN-, (RpSO^aC- Oder 
(RpSOa^Y 1 *, t^obsi Rp sine Perfluoralkyt- odar Perfluoraryigruppa d^rsteilt und Y 1 ©ina elatdronenanziehends 
QtvppQ darsteBt 
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21. Material nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB es durch Vametzung des Copolymers in Gegenwart 
eines Vemetzungstnitlators und elnes Monomers erhatten wlrd, das eine tonlsche Qruppe und elne radlkaitech 
porymsrisierbare Gruppe umfaBt 

e 22. Material nach Anspruch 18, das eine feste Losung einss Oder mah rarer Salze im Copolymsr umfaBt. dadurch 
gekennzeichnet, daB der Transport und die Mobifltat elnea MetallkatEons W 1 * mil der Wertlgkelt n durch zumlndest 
eln Komplewanton der allgemelnen Formel W&y&)JF gawfihrtsletet elnd, das aua etnem antontechen Ugan- 
dan (Z3)\ einem anionischen Ugandan (Y 3 )* und dam Kation W? n+ gebiUet wird. vsobei gilt: 1<;nS5und1£p:S3. 

10 23. Elektrochemi&che Zalle, die sine positive Elatdroda und eine negative Elektroda umfaBt, die durch einen festan 
Potymerelektroryten getrennt sind, dadurch gekennzeichnet, daB der Elektrolyt eln Material nach einem der An- 
aprQche 18 bis 22 umlaBt 

24. Wlederauflacfcarer Oder nlcht-wlederaufladbarer elektrochemlscher Stromerzeuger, der elne positive und etna ne- 
15 gative Elektrode umfaBt, dia durch einen fasten Potymereleklrolyten gatrennt sind, dadurch gekennzeichnet, daB 

der Elektrolyt eln Material nach eln em der Anspruch e 18 bis 22 umfaBt. 
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C teil mo 



1. A crosslinkable copolymer consisting of Identical or different organic btocte A which cannot be crossllnked by a 
radical route or by a Dials-Alder reaction, each of which has a valency i such that 1 £ i £ 6 and identical or different 
blocks Z(CH2)j. In each of wh ten Z denotes an organic radical which has a valency | such that 1 £ | £ 6, the radicals 
Z additional V containing at least one functional group permitting crosslinking by a radical route or by a Diels-AWer 
25 reaction, said radicals Z having no -CBr = CBr-group ; 



- each block A being joined to at least one block Z(CH 2 )j by a functional group Y and each block ZfCH^j being 
joined to at least one block A by a functional group Y, the functional group Y being an ether functional group 
or an amine functional group -NR- wherein R denotes a hydrogen atom or an organic radical containing not 

30 more than 30 carbon atoms and chosen from alkyl radicals, aryl radicals, arytalkyl radicals and oaaalkyl 

radicals ; 

- the weighted molar mean of i and the weighted molar mean of j each being higher than or equal to 2. 



2. A copolymer according to Claim 1 , characterized in that at least a proportion of the blocs A are soh/ating blocks. 

3. A copolymer according to Claim 2, characterized in that the sorvating blocks are chosen from homopolymere of 
ethylene crade or of propylene oxide, copolymers of ethylene oxide and of propylene aside, and copolymers of 
ethylene oodde or propylene oxide with a comonomer polymertzable by forming ether bonds. 

40 4. A copolymer according to Claim 3, characterized En that the comonomer potymertzable by forming ether bonds is 
chosen Irom oxymethylene, oxetane, tetrahydro f uran, mathyl gtyckfyl efrier and diocrolane. 

5. A copolymer according to Claim 1 , characterized In that at least a proportion of blocks A are nonsorvatlng blocks. 

45 ©.A copolymer according to Claim 5, characterized tn that the nonsotvattng blocks are chosen from alkylene radicals, 
arylene radicals, arytalkylsn® radicals and poSysitaxane blocks. 

7. A copolymer according to Claim 1 , characterized in that the radicals Z have an athy lance double bond or a functional 
group capable of being involved in a Diels-Alder reaction. 



8. A copolymer according to Claim 1 , characterized tn that the radicals Z is chosen from the radicals Z in which the 
carbon atom bonded to the Chfe group of the block Z(CH 2 )j forms part of a double bond, of an aromatic nucleus, 
of a ketone functional group, of a nitrflo functional group, or in which the carbon atom bonded to the CHg group of 
the bloc Z(CH2)j Is replaced by a sulfur atom forming part of a suffcme functional group. 

9. A copolymer according to Claim 1 , characterized in that a proportion of the blocks ZfCHg)] is replaced by blocs Z* 
(CH 2 )j, In which Z* Is a radical which has the valency J' and which doe© not have any bonds reactive towards radical 
crosslinking with a given radical initiator, the weighted molar mean of the combination j and j' being higher than or 
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equal to 2. 

10. A copolymer according to Claim 9, characterized in that the radical T is chosen from the radicals T in wich the 
carbon atom bonded to the CHg group of the block T(OH^ forms part of a hindered double bond, of an aromatic 

5 nucleus, of a ketone functional group, of a nitril© functional group, or in which the carbon atom bonded to the Cr-fe 

group of the block rfCrVfy is replaced by a sulfur atom forming part of a suffone functional group. 

1 1 . A copolymer according to Claim 1 0, characterized in that the radicals T are chosen from pofy(m3thylsne)-arylene 
radicals. 

w 

12. A process for the preparation of a copolymer according to Claim 1 , characterized tn that it consists tn performing 
a porycondensatfon reaction in the presence of a base B, of at least one compound A(YH), with at least one com- 
pound ZfCHgX)), A, i, Y Zand j having the meanings given above, X being a leaving group, th© relative proportions 
of the different compounds A(YH), being ouch that the ratio of the number of radicate Y to the number of blocks A 

is is at least equal to 2, the relative proportions of the different compounds Z(CH^ being such that the ratio of the 

number of radicals X to the number of blocks 2 la at least 2. 

13. A process according to Claim 12, characterized In that the leaving group X Is a hallde or a sulfate FTOSOj or a 
sulfonate FVSO3. In wich R' denotes an organic group, hatogenated or otherwise, containing fewer than 20 carbon 

&0 atoms. 

14. A process according to Claim 13, characterized in that R' is chosen from alkyt groups, aryl groups and alkylaryl 
groups. 

25 is. a process according to Claim 12, characterized in that the base B is chosen from alkali or alkaline-earth metal 
hydroxides, quaternary ammonium hydroxides, In particular anion exchange resins containing benzyttrlaltylam- 
monium groups in the form of hydroxide, alkali or alkaline-earth metal hydrides, amides and alkoxidee, amides 
and aikoxides, and non nucleophilic organic bases which are difficult to quatemize. 

30 16. A process according to Claim 12, charactered in that a proportion of the molecules Z{CH^q l is replaced with 
molecules Z(CH 2 X)j, In which Z' does not have any bonds which are reactive In radical crossltnking with a given 
radical initiator, the relative proportions of the different Z(CH£Q} and Z(CH^C) lt being such that the ratio of the 
number of radicals X to the number of blocks Z and Z Is at least 2. 

as 17. A process according to either of Claims 12 and 16, characterized In that the radical Z andter the radical T have 
functional groups capable of increasing the reactivity of the leaving groups X towards nucEsophilic substitutions. 

18. An lonicaliy conductive material containing a salt and a polymeric solid solvent, characterized In that the polymeric 
solvent consists essentaily of at least one copolymer according to Claim 2. 

40 

19. A material according to Claim 18, characterized in that the copolymer is crosslinks*! 

20. A material according to Claim 18. characterized in that the salt is chosen from the salts [VmMy X 3 *, M denoting 
an ion of a metal which has the valency m and is chosen from alkali metals, alfmline-earth metals, transition metals 

45 and the rare earths, or the ammonium, am Id tn I urn or guanldlnlum Ions ; X 3 denoting an anion with detocallzed 
electronic charge, for example Br, C\0 4 % AsF Q ", RpS0 3 *, (FVSO^W-, (R^SO^O or (RpSO^CY 1 ", R F denoting 
a psrfluoroalkyl or perfiuoroaryl group and Y 1 denoting an etectro-wtthdrawing group. 

21 . A material according to Cteiim 1 8, characterized in taht it is obtained by cross tin [an g tho copoBymer in the presence 
so of a crossltntdng Initiator and of a monomer containing an tonic group and a group whteh le pofynrtsrlzabts by a 

radical route. 

22. A material according to Claim 18, comprising a solid solution of one or more salts in tho copoSymer, characterized 
in that the transport and the mobility of a metal cation (vT*+ wteh has the valency n are provided by at least one 

55 complex anion corresponding to the general formula [M'^nfY 3 )^* 5 ". formed between an anionic llgand (Z 3 )-, an 
anionic ligand (Y 3 )' and the cation M 1 **, with 1si£5 and 1^3. 

23. An electrochemical cell comprising a positive electrode and a negative electrode which are separated by a poiy- 
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marie solid electrolyte, characterized in that the electrolyte comprises a material according to one of Claims 1 8 to 22. 

24. An electrochemical generator, rechargeable or otherwise, comprising a positive electrode and a negative electrode 
which are separated by a polymeric solid electrolyte, characterized In that the electrolyte comprises a material 
5 according to one of Claims 18 to 22. 
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